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по предлагаемой методике при электрохимическом
окислении титана.
Как следует из таблицы, расхождения между ре
зультатами измерений не превышают 5 %, причем
они тем меньше, чем ниже плотность тока на
электродах. Это объясняется увеличением скорос
ти разрушения титана с ростом плотности тока и
более глубоким изменением состояния поверхнос
ти электродов.
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В настоящее время возрос спрос на диоксид це
рия, применяемый в качестве основного компо
нента "катализаторов тройного действия", исполь
зуемых для дожигания отработанных газов двигате
лей внутреннего сгорания [1].
Основным требованиям к диоксиду церия, ис
пользуемому для данного производства, является
высокая удельная площадь поверхности и ее сохра
нение вплоть до 1000 оС. Определенное внимание
уделяется так же гранулометрическому составу
продуктов и морфологии частиц.
Перспективным методом получения диоксида
церия с высокой удельной поверхностью является
синтез карбоната церия с последующей его прокал
кой [2, 3]. 
Данная работа посвящена оценке термоустой
чивости диоксида церия с большой удельной пове
рхностью полученного путем осаждения его карбо
ната бикарбонатом и карбонатом аммония, а также
изучению зависимости гранулометрического сос
тава диоксида церия от условий осаждения карбо
натов. Кроме того, изучалось влияние на удельную
площадь поверхности диоксида церия времени
агитации пульпы осадка карбоната и исследовалась
морфология частиц полученных продуктов.
Экспериментальная часть
Синтез карбонатов церия проводили в термос
татированном реакторе объемом пять литров, обо
рудованном мешалкой с регулируемой скоростью
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вращения. В качестве исходного раствора исполь
зовали нитрат церия (III), в качестве осадителя −
растворы карбоната и бикарбоната аммония. Дози
рование растворов в реактор осуществляли перис
тальтическими насосами "MasterFlex" с точностью
5 % мас. 
Контроль рН осуществляли с помощью рНмет
ра "Orion 420M" с точностью измерения  0,05 ед.
Пульпу карбоната церия агитировали при той
же скорости вращения мешалки, что и в процессе
осаждения в течение 10…90 мин. Осадок фильтро
вали и дважды промывали водой при Т:Ж = 1:5 с
промежуточной фильтрацией. Полученный про
дукт сушили при 70 оС, а затем прокаливали при
500 и 1000 оС. 
Содержание церия в растворе определяли
комплексонометрически. Анализ удельной площа
ди поверхности проводили на приборе ASAP 2100
по методу БЭТ низкотемпературной адсорбцией
азота, а гранулометрический состав − седимента
ционным методом на приборе SediGraph 5100 фир
мы MicroMeritics. Для определения морфологии
частиц использовали растровый электронный мик
роскоп РЭМ100У.
Обсуждение результатов
Данные, отражающие зависимость удельной
площади поверхности от условий проведения про
цесса осаждения карбонатов (скорости вращения
лопастей мешалки, природы осадителя, рН среды,
температуры и времени агитации пульпы) и темпе
ратуры прокалки диоксида церия, представлены в
табл. 1. 
В табл. 2 приведены результаты измерения гра
нулометрического состава диоксида церия, полу
ченного прокалкой карбонатов при 500 оС.
Гранулометрический состав диоксида церия,
прокаленного при 1000 оС, в таблице не приводит
ся, поскольку практически не отличается от прока
ленного при 500 оС.
Известно [4], что время старения осадка карбо
ната антибатно влияет на величину удельной пло
щади поверхности полученного из него диоксида
церия. Однако в условиях проведения эксперимен
тов − агитации пульпы в интервале до полутора ча
сов данная зависимость отсутствует. 
Таблица 2. Гранулометрический состав порошка диоксида
церия
Распределение частиц по размерам, 
мкм, % мас. №№ 
п.п. 
Среднечисло
вой  диаметр, 
мкм >20 10…20 5…10 1…5 <1 
1 6,20 0,1 13,0 52,1 28,8 6,0 
2 3,63 0,0 6,2 28,5 52,3 13,0 
3 9,94 2,7 44,8 35,5 10,4 4,6 
4 6,01 0,0 18,0 42,3 33,4 6,3 
5 8,29 1,8 30,3 45,2 18,3 4,4 
6 2,35 0,1 2,7 16,1 65,1 16,0 
7 5,68 0,9 11,3 46,4 36,3 5,1 
8 7,83 4,9 29,6 38,6 24,1 2,8 
9 7,4 0,2 27,9 42,4 22,1 7,4 
10 2,63 0,0 3,4 19,1 59,2 18,3 
11 8,63 8,4 35,8 19,2 18,1 18,5 
12 6,42 2,3 28,7 28,4 30,6 10,0 
13 5,13 1,2 12,6 37,7 44,0 4,5 
14 4,21 0,6 12,2 30,6 43,7 12,9 
15 8,14 0,3 31,6 43,1 20,1 4,9 
16 4,39 0,0 6,7 35,7 50,2 7,4 
Удельная поверхность, 
м2/г №№  
п.п. 
Скорость 
вращения 
мешалки, об/мин 
Осадитель и его 
концентрация 
рН пульпы Т, ?С 
Время 
агитации 
пульпы, 
мин 
Скорость 
фильтрации, 
м3/м2·час 
500 ?С 1000 ?С 
1 10 1,3 136,9 2,3 
2 
 
800 
1 М NH4HCO3 5,5 45 90 2,9 117,0 5,5 
3 10 0,4 111,3 2,4 
4 
400 1 М NH4HCO3 5,5 45 90 3,3 59,2 3,0 
5 10 0,34 62,1 3,8 
6 
800 1 М NH4HCO3 5,1 25 90 0,63 85,1 5,0 
7 10 0,42 100,2 4,2 
8 
400 1 М NH4HCO3 5,1 25 90 1,27 – 4,3 
9 10 0,2 62,6 1,5 
10 
800 1 М (NH4)2CO3 5,4 45 90 2,2 66,2 2,0 
11 10 0,3 74,4 3,0 
12 
400 1 М (NH4)2CO3 5,4 45 90 1,1 67,8 2,0 
13 10 1,1 130,0 2,4 
14 
800 0,5 М (NH4)2CO3 5,4 45 90 2,2 120,8 3,1 
15 10 0,2 109,9 1,9 
16 
400 0,5 М (NH4)2CO3 5,4 45 90 6,1 110,4 2,3 
Таблица 1. Зависимость величины удельной поверхности диоксида церия от условий осаждения карбонатов
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Как правило, термоустойчивость выше у про
дуктов, полученных из карбонатов после полутора
часовой агитации пульпы, для них сохраняется бо
лее высокая удельная площадь поверхности. Важ
ным технологическим преимуществом данных
продуктов также является повышенная скорость
фильтрации карбонатов.
Как видно из таблиц 1 и 2, несмотря на то, что
скорость вращения лопастей мешалки не оказыва
ет существенного влияния на величину удельной
площади поверхности диоксида церия, имеется за
висимость гранулометрического состава от скорос
ти вращения мешалки и времени агитации пульпы.
Продукт получается мельче при более высокой
скорости вращения лопастей мешалки (800
об/мин) и при большем времени агитации пульпы
карбонатов (1,5 ч).
Важным технологическим показателем диокси
да церия, предназначенного для получения катали
заторов, является его гранулометрический состав.
При этом предпочтение отдается продуктам с уз
ким распределением частиц по размерам. По дан
ным табл. 2, продукт, полученный из карбонатов
после полуторачасовой агитации пульпы, обладает
достаточно узким распределением, при этом в
большинстве случаев 80…90 % частиц имеют раз
меры от 2 до 20 мкм.
Микрофотографии частиц полученных продук
тов представлены на рисунке, из которого видно,
что продукты состоят из дендритных частиц, фор
ма которых незначительно различается для карбо
натов и диоксида церия, полученных в различных
условиях и прокаленных при разных температурах. 
Проведенные эксперименты показали, что наи
большую термическую устойчивость имеют образ
цы диоксида церия, полученные из карбонатов,
осажденных бикарбонатом аммония и состаренных
в течение полутора часов. Для них удельная пло
щадь поверхности в полторадва раза выше, чем у
аналогичных продуктов, полученных с использова
нием в качестве осадителя карбоната аммония. Воз
можно, этот факт объясняется повышенным гидро
лизом, вызванным природой осадителя.
Максимальное значение удельной площади по
верхности диоксида церия, полученного выше
описанным методом и прокаленного при 1000 оС
находится на уровне 5 м2/г. Это позволяет сделать
заключение о возможности использования данного
метода для получения диоксида церия, пригодного
для производства катализаторов.
Выводы
1. Установлено, что диоксид церия, полученный
из карбоната церия, обладает высокой удельной
площадью поверхности и пригоден в качестве
катализатора.
2. Установлено, что при температуре 1000 оС диок
сид церия сохраняет высокую удельную пло
щадь поверхности и каталитические свойства.
Рисунок. Микрофотографии частиц карбоната церия: A − карбонат церия, оп. 2; B − диоксид церия (500 оС), оп. 2; С − диоксид
церия (1000 оС), оп. 2; D − диоксид церия (500 оС), оп. 14
в
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Преимущества уплотненных стекольных шихт
общеизвестны − это увеличение скорости варки,
повышение производительности и срока службы
стекловаренных печей, снижение удельного расхо
да топлива и материалов, повышение однороднос
ти стекломассы, уменьшение вредных выбросов в
атмосферу и др.
Выбор способа уплотнения и оборудования за
висит от ряда факторов: от компонентного и грану
лометрического состава шихты, от способа увлаж
нения и количества вводимой жидкости, ее поверх
ностного натяжения, параметров работы оборудо
вания, а также от требований, предъявляемых к ка
честву стекла.
Именно с учетом этих факторов ведутся работы
в области совершенствования технологии уплотне
ния стекольных шихт учеными нашей страны и за
рубежом.
Наиболее простым и экономически выгодным
способом уплотнения является гранулирование ме
тодом окатывания, когда порошкообразный мате
риал подается вместе с жидким связующим на вра
щающуюся вокруг своей оси тарель гранулятора или
в барабан, где образуются сферические гранулы.
Процесс формирования гранулы можно предс
тавить следующим образом [1]. Сухая или частично
увлажненная шихта подается на тарель гранулято
ра, которая орошается водой. Вода, попадая в слой
материала, под действием капиллярных сил начи
нает распространяться во все стороны, заполняя
поры между отдельными частицами. Предельный
размер образующегося комочка определяется, в
первую очередь, размером капель воды. В дальней
шем комочки в результате многократных ссыпаний
и ударов о неподвижный слой материала уплотня
ются, отдельные частицы, за счет взаимного пере
мещения, складываются более плотно. При этом
избыточная влага выдавливается на поверхность
комочка, в результате чего становится возможным
дальнейшее присоединение к нему сухих частиц.
По мере сближения частиц друг с другом толщина
жидкой пленки становится все меньше, прочность
сцепления возрастает.
Различный подход к объяснению процесса гра
нулообразования затрудняет разработку единой
научно обоснованной методики оценки формовоч
ных свойств дисперсных материалов и выбора спо
соба их гранулирования.
Анализ результатов комплексных исследований
процесса гранулирования различных дисперсных
материалов, проведенных группой научных сот
рудников Томского политехнического университе
та, показал, что процесс грануляции дисперсных
материалов является сложным процессом взаимо
действия твердой, жидкой и газообразной фаз.
Причем, основными факторами, определяющими
эффективность этого процесса, являются свойства
фаз и характер их взаимодействия с компонентами
системы при механической и термической обра
ботке.
Процесс гранулирования состоит из трех основ
ных стадий: образование зародышей, рост и уплот
нение гранул. Влияние каждой из этих стадий на
эффективность процесса в целом зависит в первую
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компонентов различной природы. Физикохимические процессы, связанные с растворением и кристаллизацией химически ак
тивных компонентов шихт, лежат в основе механизма гранулообразования. Данные представления о механизме гранулообра
зования позволяют целенаправленно влиять на отдельные стадии процесса с целью получения гранул с заданными технологи
ческими свойствами.
